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研究成果の概要（和文）： 
金ナノ結晶材（平均粒径(D)<数 10nm の結晶子集合体、以下 n-Au）の特異物性から、我々は結
晶粒界が “相”のように振舞うことで結晶子との二相共存状態にあると考えている。本研究で
は、n-Au の室温の格子定数が金多結晶材（D>数m 以上、以下 poly-Au）より約 0.05%小さい
ことに着目し、二相共存状態の発現機構について調べた。約 200K 付近で粒界擬弾性の増大率
や格子定数の温度変化率に変化が見られ、これらは焼鈍後の粒成長により消失し poly-Au 状態
へ回復することが明らかになった。これら結果は、poly-Au と異なる n-Au の粒界状態が二相共
存状態に重要な役割を果たしていることを示唆する。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We found that nanocrystalline gold (ultrafine polycrystalline with the mean grain size below a few tens 
nm, n-Au, hereafter) shows characteristic behaviors. We have proposed that a two-phase state with 
crystallite phase and surrounding grain boundary phase are in quasi-equilibrium. From the anelastic 
measurement, an increase in grain boundary anelasticity was found at around 200 K. The x-ray 
diffraction measurement showed that the lattice constant at room temperature was smaller by about 
0.05% from that of the conventional polycrystalline gold (poly-Au) and the temperature change of the 
lattice constant became slightly moderate at around 200 K. These properties were recovered to those of 
poly-Au after grain growth by annealing. It is indicated that the state of the grain boundaries of n-Au is 
different from that of poly-Au and the lattice contraction play an important role on the quasi-equilibrium 
of two-phase state. 
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１．研究開始当初の背景 
 平均結晶粒径(D)が～100nm 以下の超微細
多結晶材料はナノ結晶材料と呼ばれており、
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した組織から特有の物性を示す。我々はガス
デポジション法（GD 法、３．研究の方法参
照）で作製した金ナノ結晶材料(GD n-Au、D 
< 50nm、相対密度/0>98%)について、次の
ような特異現象を見出している（Tanimoto
ら, Mater. Sci. Eng. A, 521–522 (2009) 291、
Yagi ら, PRB74 (2006) 144105）；約 200K 以
下の弾性率は通常の金多結晶材料(poly-Au)
にほぼ同じだが約 200K 以上では温度ととも
に大きく低下する、塑性変形により D の値が
ほぼ保たれたまま結晶子の (111)配向組織が
ランダム的に変化する、引張り変形中その場
STM 測定において結晶子の孤立的な上昇・
沈降運動が観察される。これらは GD n-Au
が粘弾性的な粒界“層”で結晶子が取り囲ま
れた状態にあることを示唆する。さらに、室
温の poly-Auの熱平衡状態では考えられない
高い空孔型欠陥濃度～10-3 や、その (111)面
間隔 d(111)が 200K から室温において
poly-Au の線膨張率の約 2.2 倍でより大きく
熱収縮し、200K 以下では poly-Au の値にほ
ぼ近くなるという、これまでに全く報告例の
ない未知の現象を発見した。これらから、空
孔型欠陥が元素のように成分化し、結晶子＋
粒界層の二相共存状態が準安定化されてい
ると考えた。 
 
２．研究の目的 
 結晶子＋粒界層の二相共存状態及び粒界
層の粘弾性化により、GD n-Au で観測された
実験結果の現象論的な説明は可能である。し
かし、熱力学的に固体及び液体状態における
Gibbs の相律は自由度＝組成成分の数－相の
数＋１と表され、単元系では融点での固液共
存以外に二相共存状態は存在できない。
Gibbs の相律のもとで単元系である GD 
n-Au の二相共存状態が実現されるためには
金以外の組成成分が必要である。以前に我々
は、焼鈍による格子定数及び試料長さ変化か
ら GD n-Au の室温での原子空孔型欠陥濃度
Cvとして約 0.1%（Tanimotoら, Tans. Mater. 
44(2003)94）という、poly-Au での熱平衡空
孔濃度というより不純物元素濃度並の数値
が導き出された。この量からして、GD n-Au
では原子空孔があたかも組成成分として作
用している可能性がある。ここで、結晶粒界
が 200K 以上で粘弾性的になることは、乱雑
構造の非晶質合金でのガラス転移を連想さ
せ、その粒界状態は poly-Au のものとは大き
く異なることを示唆する。これらの検証のた
め、格子定数の温度変化などをさらに詳しく
調べた。 
 
３．研究の方法 
GD n-Au の作製には高純度・高密度薄膜試料
が作製可能な現有のガスデポジション装置
（ガス中蒸発法で作製した金属超微粒子を
ガスジェット流により基板上へ直接堆積す
る装置）を用いた。 
これまでの GD n-Au の(111)面間隔 d(111)の
測定で、室温以下で poly-Au よりも大きく熱
収縮すること及び 200K 付近でその温度変化
に屈曲が見られている。さらに詳しく結晶子
の状態の温度変化を議論するため、同所属内
の共同利用装置の低温 X ディフラクトメー
ターを用いて複数の回折ピークを十分な強
度にて測定し、格子定数の温度変化などをよ
り高精度に評価した。 
また、結晶粒界がガラス転移している可能性
がある。もしガラス転移が生じれば、熱吸放
出スペクトルには吸熱反応が、X 線回折測定
では散漫散乱成分が現れてくることが予想
される。そこで、筑波大学内共用設備の熱分
析装置を用いて示差走査熱分析から低温で
の結晶粒界の挙動変化を調べた。 
 
４．研究成果 
 作製直後のGD n-AuのX線回折測定から、
poly-Au に比べて結晶子格子が約 0.05%収縮
しており（図１）、温度低下とともにさらに
収縮量が大きくなる傾向が見られた。また一
部の試料では約 200K で温度収縮率に不連続
的な変化が見られ、粒界層が約 200K 以上で
粘弾性的になることを反映していると考え
られる。室温における poly-Au からの格子収
縮率を調べると、結晶子サイズの減少ととも
に収縮量が大きくなる傾向が見られた(図２
(a))。ナノ結晶における格子収縮は n-Pd でも
報告されており（図２(a)の一点鎖線参照）、そ
の様子は通常の多結晶材での粒界エネルギ
ーに起因するモデルで説明されている。しか
し Au と Pd では界面エネルギーがほぼ同じ
であるにもかかわらず n-Pdの場合よりも大き
く収縮しており、界面状態が通常の多結晶状
態と異なっている可能性が高い。 
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図１ GD n-Au で観測された格子定数の低温
温度変化。比較のために poly-Au に対して報告
されている変化の様子を一点鎖線で示す。 
  
 一方、内部摩擦測定（図３）では、GD n-Au
に特有の粒界擬弾性に起因する 200K 以上で
観測される成分は約 350K での粒成長開始後
に大きく減少するが、600K までの昇温後で
は通常の多結晶材料で報告されている結晶
粒界に対応する緩和ピークが約 450K 付近に
観測されるようになった。この結果は、GD 
n-Au の粒界状態は粒成長により通常の多結
晶材料のものに変化する、すなわち GD n-Au
の粒界は通常の多結晶材料と異なった状態
にあることを示している。 
 以上の結果は、GD n-Au での結晶子相＋粒
界相の二相共存状態モデルを支持しており、
その格子収縮は界面エネルギーに起因する
収縮ではなく、二相共存状態を準安定化して
いる原因あるいは機構を反映していると考
えられる。そして、これらには粒界部あるい
は結晶子内に存在する空孔型欠陥が関与し
ていると予想されるが、その詳細解明のため
には更なる研究が必要である。一方でその理
解・解明は、ナノ構造化による界面・粒界状
態について新たな知見をもたらし、一般には
不安定なナノ構造材料の耐熱性を向上させ
ることに資すると期待される。このような実
験結果及びモデル・考えは世界でも類を見な
い新しいものである。 
 残念ながら、結晶粒界の状態変化（相転移）
を調べるために行った熱分析測定では、明瞭
ではないが 200K 付近を境にして比熱変化す
る傾向が示唆された(Tanimoto et. al, Sol. State 
Phenom., 184 (2012) 42)が、内部摩擦測定など
と比較してその変化量は小さく、定量的な評
価には至っていない。測定方法の改善などで
今後追及していく予定である。また、東日本
大震災の影響で試料作製装置が一部被災し、
試料作製が滞ったため、計画に遅れが生じて
いる。より研究を発展させる形で H25 年度か
ら科研費基盤(C)の援助を受け、低温 X 線回
折測定や低温陽電子消滅法による結晶子状
態評価を進め、二相共存状態や結晶子格子収
縮についてより精査し、その発現機構解明を
推し進める予定である。 
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http://www.ims.tsukuba.ac.jp/~mizutani_
lab/top.htm 
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